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铁掺杂羟基磷灰石的制备及在强磁场中的定向研究 
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摘 要: 生物陶瓷表面纳米结构能够影响成骨细胞增殖和分化, 其表面微观结构的控制, 特别是烧结前晶粒取向调

控, 是设计开发生物活性陶瓷的关键之一。针对羟基磷灰石晶粒取向调控问题, 重点研究了铁掺杂羟基磷灰石晶体

在强磁场中的取向。分别采用共沉淀法和共沉淀水热法合成了羟基磷灰石(HA)和铁羟基磷灰石(Fe-HA), 通过

XRD、SEM、TEM、PPMS 和 ICP 等对 HA 和 Fe-HA 的物相、微观形貌、磁学性能、元素组成进行了表征和分析。

研究发现：Fe-HA 物相与 HA 相同, 没有明显的杂质相; HA 为抗磁性, Fe-HA 转化为顺磁性; 共沉淀法粉体为针状, 

共沉淀水热法粉体为短棒状, 针状粉体在强磁场中不能定向, 短棒状粉体能够定向; 在单一方向强磁场中, HA 不

能单轴定向, Fe-HA 能够在一定程度上沿 c 轴取向。 
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Abstract: The surface nanostructure of bioceramics can affect osteoblast proliferation and differentiation, therefore 

the control of the surface microstructure of bioceramics, especially grain orientation before the ceramic sintering, is 

one of key to design and develop bioactive ceramics for bone regeneration. This study aimed to investigate the crystal 

orientation of Fe-doped hydroxyapatite in high magnetic field. Pure hydroxyapatite (HA) and Fe-doped hydroxyapa-

tite (Fe-HA) powders were prepared by co-precipitation method and co-precipitation-hydrothermal method, and 

their phase composition, microstructure, magnetic property, and elementary composition were analyzed by XRD, 

SEM, TEM, PPMS, and ICP. The results showed that the phase of Fe-HA is the same as HA with no impurity phase. 

HA is diamagnetic originally, while Fe-HA becomes paramagnetic. The microstructure of samples prepared by 

co-precipitation method is needle cluster-like but that prepared by co-precipitation-hydrothermal method is rod-like. 

It is the rad-like but not the needle cluster-like Fe-HA can be orientated in high magnetic field. Therefore, the ori-

entation of rod-like Fe-HA can be regulated by high magnetic field. Furthermore, pure HA cannot be uniaxial ori-

entated in single-directed high magnetic field. while Fe-HA can be oriented along c axis in certain degree in single- 

directed high magnetic field. 
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羟基磷灰石(Hydroxyapatite, HA)是人体骨骼和

牙齿的主要无机成份, 具有良好的生物相容性, 在

人体骨组织修复中被广泛使用[1]。近年来有研究显

示, 纳米结构的羟基磷灰石能够有效地促进细胞粘

附、增殖、分化和骨整合[2-3], 并且羟基磷灰石不同

晶面对于细胞行为以及蛋白质的吸附有选择性[4]。

因此, 制备具有晶粒定向排列的羟基磷灰石陶瓷, 

有助于揭示羟基磷灰石对于细胞行为和蛋白质选择

吸附的作用机理, 开发高性能骨修复材料。 

随着近年来强磁场技术的发展, 非铁磁性材料

在强磁场中的定向受到越来越多的关注。原本可以

被忽略的弱磁性晶体的磁各向异性, 在强磁场中会

变得显著, 晶体在磁场中会发生取向, 使得晶体的

磁各向异性能降到最小, 以达到稳定状态。羟基磷

灰石为抗磁性晶体, 六方晶形。a、b 轴磁化率相同, 

与 c 轴磁化率不同, 为在强磁场中的定向提供了条

件。由于羟基磷灰石的固有特性, 单一方向外强磁

场并不能使羟基磷灰石晶粒进行定向排列[5]。有文

献报道, 在水平旋转强磁场中注浆成型羟基磷灰石

能够获得具有一定定向度的羟基磷灰石陶瓷 [6-7], 

但这种特殊的装置造价高, 在国内还鲜有相关报道。 

对羟基磷灰石进行离子掺杂改性, 改变羟基磷

灰石的理化性质, 特别是加入铁离子, 能够改变羟

基磷灰石的磁学性能[8-11]。但对羟基磷灰石的铁离

子改性目前还主要是为了研究羟基磷灰石的磁热性

能以用于肿瘤热疗, 对其在强磁场中的定向效果还

没有相关文献报道[12]。本研究在羟基磷灰石合成过

程中对其进行铁离子掺杂改性, 并研究铁离子改性

后的羟基磷灰石在单一方向外强磁场中的定向效果

及规律, 并对其定向机理进行初步讨论。 

1  实验方法 

实验所使用的四水硝酸钙(Ca(NO3)2·4H2O), 磷

酸氢二胺((NH4)2HPO4), 三氯化铁(FeCl3), 十六烷

基三甲基溴化铵 (CTAB), 十二烷基硫酸钠 (SDS), 

聚乙二醇 400(PEG), 氨水和无水乙醇统一购置于国

药集团化学试剂有限公司, 分析纯。 

1.1  材料的合成与制备 
(a)共沉淀法制备粉体 

分别配制等体积 0.5 mol/L的 Ca(NO3)2·4H2O溶

液和0.3 mol/L的(NH4)2HPO4溶液, 在Ca(NO3)2·4H2O

溶液中加入摩尔分数为 1%、2%、5%的 FeCl3 以及

一定量的 CTAB 作分散剂。将(NH4)2HPO4 溶液滴加

入 Ca(NO3)2·4H2O 溶液, 持续搅拌, 使用氨水调节

pH, 保持反应过程中 pH=11.0, 反应 24 h, 使用去离

子水清洗 3遍, 无水乙醇清洗 3遍, 干燥后得到共沉

淀法粉体。 

(b)共沉淀水热法制备粉体 

使用上述共沉淀法得到羟基磷灰石沉淀液, 随

后将沉淀液转移到水热釜中, 150℃反应 3 h, 反应

后, 使用去离子水清洗 3 遍, 无水乙醇清洗 3 遍, 干

燥后得到共沉淀水热法粉体。 

(c)粉体在强磁场中注浆成型 

取一定量粉体分别加入 5wt%的 SDS、PEG 和

CTAB 作分散剂配制成浆料, 在强磁场中注浆成型。 

1.2  表征方法 
采用 X 射线衍射仪(Bruker D8 DISCOVER)表

征铁-羟基磷灰石粉体的相组成以及素坯的微区定

向度; 通过综合物性测试系统(PPMS Dynacool)研

究粉体的磁学性能; 将铁-羟基磷灰石粉体溶于稀

盐酸, 使用 715-ES电感耦合等离子体原子发射光谱

仪研究粉体的元素组成; 通过场发射扫描电子显微

镜(SU8220)和场发射透射电子显微镜(JEM-2100F)

观察粉体微观形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 
采用共沉淀法和共沉淀水热法合成 Fe-HA 粉

体的 XRD 结果见图 1。 

根据文献调研, 本实验选取 Fe离子含量分别为

1mol%, 2mol%, 5mol%和 10mol%(预实验发现, 当

Fe 离子浓度为 10mol%时, 产物中出现较明显杂质

相)。共沉淀法合成 Fe-HA 粉体结晶度较低(图 1(a)), 

共沉淀水热法合成 Fe-HA 粉体结晶度比较高(图

1(b))。通过对比 XRD 图谱与 HA 标准卡片(09-0432)

发现, 共沉淀法合成 Fe-HA 与共沉淀水热法合成

Fe-HA 样品都具有纯 HA 相, 没有出现其他杂质相。

因此, 选取 5 mol%Fe-HA 进行后续的实验。 

2.2  磁学性能分析 
对合成的 HA和 5mol%Fe-HA磁学性能进行表

征, 其磁化曲线如图 2所示。可以看出, 不加入 Fe3+

的 HA 磁化曲线为斜率为负的近直线, 说明 HA 原

本是具有抗磁性的; 在加入 5mol%的 Fe3+以后, 其

磁化曲线变为斜率为正的近直线, 说明 HA 由原本

的抗磁性转变为顺磁性, HA 磁学性能发生了顺磁

改变。 

2.3  元素组成分析 
由 XRD 结果可以看出, 掺杂后样品具有纯 HA

相, 后续实验选取 5mol% Fe 离子掺杂量对粉体的

定向效果进行研究。使用 ICP-OES 测量不同批次 
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图 1  添加 1mol%、2mol%和 5mol%铁离子样品的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of the samples doped with 1mol%, 
2mol%, 5mol% Fe ion 
(a) Co-precipitation; (b) Coprecipitation-hydrothermal 

 

 
 

图 2  样品的磁化曲线(Oe=
310

4π
A/m, emu/g=4107 Wbm/kg) 

Fig. 2  B-H curves of sample 

5mol%Fe-HA 的元素组成结果如表 1 所示。 

HA 的钙磷比为 1.67, 但加入 Fe3+以后, 样品的

钙磷比为 1.58, 而(钙+铁)与磷的比值大约为 1.67, 

这与文献报道是一致的[8], 铁在合成过程中可能部

分取代了羟基磷灰石中的钙离子。 

2.4  粉体微观结构分析 

采用扫描电镜和透射电镜对共沉淀法合成的

Fe-HA、共沉淀水热法合成的 Fe-HA 和共沉淀水
热法合成的 HA 微观形貌进行观察。 

样品的 SEM 照片如图 3 所示, 共沉淀法制得的

Fe-HA 的微观形貌为针状, 并且晶粒不是单分散形式

存在, 而是以随机方式组合成针簇状(图 3(a)); 相比

于共沉淀法的 Fe-HA, 共沉淀水热法制得的 Fe-HA

和 HA 经水热处理后, 微观形貌均由针状结构变为短

棒状结构, 长度在 100 nm 左右, 并且不再为簇状形

态, 而是变为单分散纳米棒结构(图 3(b), (c))。 

样品的 TEM 照片如图 4 所示。共沉淀制备的

HA和 Fe-HA, 颗粒长度为 50~100 nm, 结晶度较低, 

几个颗粒堆积在一起形成单体(图 4(a), (b)); 共沉淀 

水热法制备的 HA 和 Fe-HA, 在水热处理后晶体结

晶度明显提升, 呈现出六棱柱状晶体结构, 并且相

比于共沉淀粉体来说, 分散性也明显提升, 呈现出

单分散性(图 4(c), (d))。 

从 XRD、SEM 和 TEM 结果可以看出, 共沉淀

法制备的粉体结晶度比较低, 晶体表面的自由能较

高, 在晶体生长过程中, 相邻晶体会通过相互结合

来降低整体的自由能; 共沉淀水热法制备的粉体, 

结晶度比较高, 晶体表面的自由能相对较低, 晶体

不易发生相互聚集。 

2.5  定向度分析 

HA 的定向度常用 R(R=I(002)/I(211))值评判[13-15], 

即用样品(002)衍射峰强度除以(211)衍射峰强度。共

沉淀水热法 Fe-HA 使用不同分散剂的浆体在垂直

方向强度为 5T 的强磁场中注浆成型的样品 XRD 结

果如图 5 所示。 

一般情况下, HA的 R值为 0.3~0.4, 未加入分散

剂浆体注浆后样品的 R=0.45, 相比于普通 HA, R 值

略有增大, 加入 SDS 作为分散剂后, 样品的 R 值有 

 
表 1  4 组 5mol%Fe-HA 样品的元素组成 

Table 1  Elemental composition of four kinds of samples 

Sample Fe/Ca Ca/P (Ca+Fe)/P 

S1 0.050 1.561 1.639 

S2 0.052 1.580 1.663 

S3 0.052 1.583 1.665 
S4 0.051 1.589 1.669 
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图 3  Fe-HA 和 HA 的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of Fe-HA and HA 
(a) Co-precipitation Fe-HA; (b) Coprecipitation-hydrothermal Fe-HA; 
(c) Coprecipitation-hydrothermal HA 

 

所增大。当加入 CTAB 和 PEG 作为分散剂后, HA

的 R 值增大到 0.6~0.7, 定向度明显增加, 说明加入

分散剂改善浆料的分散性后, 磁场对 HA 晶粒的影

响加强, 使其在强磁场中的定向效果得到了加强。 

从上述结果看出, 加入分散剂 PEG 的 R 值最

大。共沉淀水热法 5mol%Fe-HA(A)、共沉淀水热

法HA(B)和共沉淀法 5mol%Fe-HA(C)三种粉体均使

用 5wt%PEG 作分散剂配浆, 在强磁场中定向的

XRD 结果如图 6 所示。其中共沉淀水热法 HA 浆

料在强磁场中定向, 经计算 R=0.23, 小于普通 HA

的 R 值; 共沉淀水热法 5mol%Fe-HA 浆料在强磁

场中定向, 经计算R=0.65, 大于普通HA的R值; 共 

 
 

图 4  不同合成方法的 HA 和 Fe-HA 的 TEM 照片 

Fig. 4  TEM images of Fe-HA and HA prepared with different 
methods 
(a) Co-precipitation HA; (b) Co-precipitation Fe-HA; (c) Coprecipita-
tion-hydrothermal HA; (d) Coprecipitation-hydrothermal Fe-HA 

 

 
 

图 5  使用不同分散剂在强磁场中注浆成型的陶瓷片XRD 图谱 

Fig. 5  XRD patterns of the samples with different dispersant 
casting in high magnetic field 

 

沉淀法 5mol%Fe-HA 浆料在强磁场中定向, 经计算

R=0.33, 与普通 HA 的 R 值无异。 

Fe-HA 和 HA 在强磁场中的作用原理可以由图

7 简要说明。 

晶体在强磁场中的定向原理如下：磁各向异性

晶体各晶轴磁化率不同, 因此在强磁场中各晶轴受

到磁化力不同。各晶轴磁化力的差异使得晶体发生

旋转, 直到系统磁化能最低的状态, 形成取向。当晶

体易磁化轴与长轴一致时, 在强磁场中长轴会平行

于强磁场; 当晶体易磁化轴与长轴垂直时, 在强磁

场中长轴会垂直于强磁场。 

HA 为抗磁性晶体, 六方晶形, a、b 轴为易磁化

轴, 因此 HA 的长轴(c 轴)会垂直于强磁场方向进行 
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图 6  Fe-HA 和 HA 在强磁场中注浆成型的陶瓷片 XRD 图谱 

Fig. 6  XRD patterns of Fe-HA and HA samples casting in 
high magnetic field 
(a) Coprecipitation-hydrothermal Fe-HA; (b) Coprecipitation-hydr-
othermal HA; (c) Co-precipitation Fe-HA 

 

 
 

图 7  HA/Fe-HA 在强磁场中的定向原理示意图 

Fig. 7  Orientation principle of HA/Fe-HA in high magnetic 
field 
(a) Effect of dispersant on HA orientation; (b) Effect of Fe ions on the 
orientation of HA 

 

排布, 并且由于在强磁场垂直面上, 晶体磁各向异

性能均为最低, 因此 c 轴的排列方向在强磁场垂直

面上是无序的, 所以不能达到 c 轴的单轴取向。 

共沉淀水热法合成的 HA, 单分散良好, 具备

定向的条件, 在强磁场的作用下, c 轴垂直于强磁场

方向排布, 因此 R 值有所下降, 这与图 6 结果一致。

共沉淀法合成的 Fe-HA 呈针簇状, 而不是单分散的

晶体, 每个针簇状结构中的 Fe-HA 晶体分别受到强

磁场的作用, 但由于每个晶体的方向不一致, 作用

力相互抵消, 因此在强磁场中并不会出现定向效果, 

R 值也没有发生明显的变化, 如图 7(a)所示。共沉淀

水热法制得的 Fe-HA, 在垂直方向的强磁场作用

下, R 值不但没有降低反而有所升高, 这说明在 Fe

离子掺杂改性后, Fe-HA 的 c 轴不再垂直于外磁场

方向排布, 而是平行于外磁场方向排布, 如图 7(b)所

示。这同时说明, 通过 Fe 离子掺杂对 HA 顺磁改性, 

可能改变了 HA 的易磁化轴, 即 c 轴变为易磁化轴, 

使 Fe-HA 可以在单一方向外磁场中定向。 

但同时也发现, 与理想情况不一致的是, 理论

上 HA 在强磁场中 c 轴会垂直于强磁场, 因此理想

状况下, 施加竖直方向强磁场, 其陶瓷表面 R 值应

该为 0, 但实验结果中, HA 的 R 值在强磁场中并没

有下降到 0, 这说明 HA 在强磁场中的定向并不完

全, 有可能是强磁场强度不够大或者浆料的分散性

不够好导致的, 这同样也有可能是造成共沉淀水
热法制备的 Fe-HA 在强磁场中定向不完全的原因。 

陶瓷表面纳米结构具有诱导成骨的作用, 构建

定向排列纳米晶陶瓷有助于进一步精细调控生物陶

瓷表面的微纳米结构, 设计生物活性骨修复材料。

此外, 陶瓷表面的定向纳米结构可用于选择性吸附

细胞蛋白质, 对于调控材料的生物学性能及用于分

析诊断有潜在的应用前景。 

3  结论 

1) HA 在合成过程中加入铁离子改性, 可以使

其由原本的抗磁性转变为顺磁性。 

2) 共沉淀法 Fe-HA 微观形貌为针簇状, 这种

非单分散的针簇状结构在强磁场中不能定向; 共沉

淀水热法 Fe-HA 微观形貌为短棒状, 单分散性良

好, 在强磁场中有定向效果。 

3) 配制浆料时, 选择合适的分散剂改善浆料

的分散性能够一定程度上加强定向效果。 

4) Fe掺杂改性前, c轴不是 HA的易磁化轴, HA

在强磁场中不能单轴定向而发生取向 ; 改性后 , 

Fe-HA 在单一方向强磁场中能够在一定程度上沿 c

轴取向, c 轴可能变为 Fe-HA 的易磁化轴, 说明采用

Fe 掺杂是制备有取向性 HA 晶体结构的生物陶瓷的

有效方法之一。 
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